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® Zusammensetzungen zur Herstellung von Poly(meth)arylimid-Schaumstoffen mit verminderter 

Entflammbarkeit, Poly(meth)acrylimid-Formmassen, Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffe sowie Verfahren zur 
Herstellung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzun- 
gen zur Herstellung von Poly{meth)acrylimid-Schaum- 
stoffen mit verminderter Entflammbarkeit, die Blahgra- 
phit aufweisen. 

Daruber hinaus sind auch Poly(meth)acrylimid-Formmas- 
sen sowie aus den zuvor genannten Zusammensetzun- 
gen und Formmassen erhaltliche Poly(meth)acrylimid- 
Schaumstoffe Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren 
zur Herstellung von Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffen 
mit verminderter Entflammbarkeit. 
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» Beschreibung 

|0001 J Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammenselzungen zur Herslellung von Poly(inelh)acrylimid-Schaumstof- 
fcn mil venninderter EntflammbarkciL, Pol y(ineth)acryli mid-Form massen. Poly (met h)acrylimid-Schaumslofle sowic 
5 Verfahren zu dcren Herslellung. 

1 0002 1 Poly(iiiclh)acryliniid-Schauinsioffc sind soil 1 anger Zcit bckanni und linden wegen ihrer ausgczeichnclcn me- 
chanischen Eigenschafien und ihres geringen Gcwichls eine breile Anwendung, insbesondere bci der Herslellung von 
SchichtwerkslolTen, Laminalcn, Composite oder SchaumslofYvcrbundkorpcrn. Hierbci werden haufig Prepregs mil 
Kern werkslol ten aus Poly(inem)aerylimid verbunden. 
10 (0003J Beispielsweise werden sie im Flugzeugbau, im SchilYsbau aber auch in Gebauden eingesetzt. Fur viele dieser 
zahlrcichen Anwendungen mussen sie brandschuiziechnischen Anforderungen geniigen, die in gesetzlichen Vorschriften 
und einer Reihe anderer Regclwerke niedergelegt sind. 

[0004] Der Nachweis, daB die Schaumstoffe den brandschuiziechnischen Anforderungen geniigen, wird mil Hilfc ei- 
ner Vielzahl unlerschiedlicher'Brandtesl.s vorgenommen, welche ublicherweise auf die Verwendung des Schaumslofies 

15 bzw. des diesen enthalienden Verbundkorpers ausgerichiet sind. Im allgemcinen ist die Ausriistung der Poly(meth)acry- 
linrid-SchaumstorTe mil so genannten FlammschutzmiUeln notwendig, damil diese Prufungen beslanden werden. 
[0005] Wei thin ist die Verwendung von chlor- oder bromhaltigen Verbindungen als FlammschutzmiUel bekannl . Diese 
Verbindungen werden haufig zusammen mil Aniimonoxiden eingesetzt, Nachteiiig ist hierbei jedoch, daB 
Poly(nielh)acrylimidc, dcren Enirlamnibarkeit hierdurch vennindert ist, auBersi schlechl recycelbar sind, da diese Halo- 

20 genkohlenwasserstoiTe kaum aus dem Polymer abgelrennl werden konnen und in Mullverbrennungsanlagen aus diesen 
Verbindungen Dioxine entslehen konnen. 

|0006] Daruber hinaus werden im Brandfalle gifiige Gase, wie beispielsweise HC1 und HBr, gebildct. Aufgrund dieser 
Nachleile isl es allgemeines Zicl, chlorierle und bromierle SubsLanzcn als Addilivc in KunsLslofiTcn moglichsL zu veniiei- 
den. 

25 [0007] Phosphorverbindungen sind eine weilere Substanzklasse von Flammschuizmilteln, mil denen Poly(meih)acry- 
liniid-SchaumstolTe ausgeruslel werden. Naehleilig isl hierbei insbesondere, daB bei Brand eine sehr hohe Rauchgas- 
dichtc cntslcht, die bci halogcnhaliigcn Flammschuizmilteln cbcnfalls auftrilt. Aufgrund ihrcr Gifligkcit gefahrden diese 
Rauchgase einerseils Personen, die diese Gase einatmen, andererseits erschweren sie die Ret.tungsarbeit.cn. 
[0008] Des weiteren wirken viele der als Flammschutzmittel eingeselzten Phosphorverbindungen als Weichmacher. 

30 Diese unerwiinschle Wirkung begrenzl die Menge der zugesetzien Phosphorverbindungen. 

[0009] Daruber hinaus besiehen die bisher bekannten flamtngeschuizien Poly(ineth)acrylimid-Schaumsloffe nicht alle 
fiir bestimmle Anwendungen geforderten Brandschuiznormen. So sind beispielsweise bekannie Schaume, die gemaB 
DE-OS 33 46 060, EP-A-0 146 892 oder US 4 576 971 erhalten werden. zwar selbstverloschend, errullen jedoch nichl 
oder nur ungenugend den verlikalen Beflanimungstest 60s gemaB FAR 25.853 (a) (1) (i) oder den Rauehgasdichiever- 

:?5 such gemaB FAR 25.853 (c), AITM 2.0007 und zeigen hohe Warmeentwicklungen gemaB FAR 25.853 (c). Hierbei isl 
insbesondere eine starke Abhangigkeit voin Raumgewicht des Prufkorpers benierkcnswert. Schaumstoffe mil hohem 
Raumgewicht besiehen zwar unler Unislanden den vertikalen Beflanimungstest. 60 s. zeigen aber sehr hohe Warmeent- 
wicklungen. Den Brandtest fiir Schienenfahrzeuge gemaB DIN 54837 besiehen die zuvor genannten Materialien nicht. 
[0010] In Anbelracht des hierin angegebenen und diskuiierten Standcs der Technik war es milhin Aufgabe der vorlie- 

40 genden Erfindung Zusanimcnseizungen zur Herslellung von Poly(melh)acrylimid-Schaumstorl^n mil venninderter Ent- 
flamnibarkeit, PolyCnieth)acryliniid-Formmassen sowie Poly(meth)acry!imid-Schaumstofte anzugeben. die eine gcringe 
Rauchcntwickiung gemaB FAR 25.853 (cj, AITM 2.0007 sowie eine geringe Wanueentwicklung gemaB FAR 25.853 <c) 
zeigen. Des weiteren sollten die Schaumstoffe den vertikalen Beflanimungstest 60 s gemaB FAR 25.853 (a) (1) (i) besie- 
hen. 

45 [0011] Ein weiteres Problem lag darin Poly(nieth)acrylimid-Schaunisioffe zu schaffen, die die Normen des Brandtesls 
fiir Schienenfahrzeuge gemaB DIN 54837 erf u lien. 

[0012] Eine weilere Aufgabe der Erfindung besland darin. Poly (met h)acryli mid- Schaumstoffe mil geringer Enlflamm- 
barkeit zu schaffen, die verminderte Mengen an Phosphorverbindungen oder halogenierten Kohlenwasserstoffen aufwei- 
sen. 

50 [0013] Des weiteren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen moglichst kostengiinstigen Flammschutz fiir 
PoIy(nielh)acrylimide und/oder Poly(meth)acrylimid-SchaumslofTe anzugeben. 

[0014] Dariiber hinaus war es milhin Aufgabe der vorliegenden Erfindung, daB das zur Ausriislung der 
Poly(iTieih)acrylimide oder der PoIy(melh)acrylimid-Schaumstoffe verwendele Flanimschutzmittel unter gesundheilli- 
chen Aspeklen moglichst unbedenklich sein sollle. 
55 [001 5j Gelosi werden diese Aufgaben sowie weilere, die zwar nicht wortlich genannt werden, sich aber aus den hierin 
diskuiierten Zusammenhangen wie selbslverslandlich ableilen lassen oder sich aus diesen zwangslaufig ergeben, duch 
die in Anspruch 1 beschriebenen MaRnahmen. ZweckmaBige Abwandlungen der erfindungsgeniaBen Zusanunensetzung 
werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unleranspruchen unter Schulz gestelll . 

[0016] Die Aufgabe in bezug auf die Poly(niet.h)acrylimid-Formmasse wird durch die in Anspruch 7 beschriebenen 
60 MaBnahnien gelost. 

100171 Bezuglich des Poly(mclh)acryIiniid-Schaumstoffs liefert der (kgenstand des Anspruchs 9 eine Losung der der 
Erfindung zugrundeliegenden Aufgabe. 

[0018] Eine besonders vorleilhafte Ausfiihrungsforni eines Vcrfahrens zur Herslellung eines erfindungsgeniaBen 
Poly(nielh)acryliniid-Schaumstoffes wird durch den Verfah re nsan sprue h 10 zur Verfugung gestclil. Ein Schichtwerk- 
65 sioff wird in Anspruch 14 beschricben. 

[0019J Dadurch, daB Zusammcnselzungen zur Herslellung von Poly(meth)acryiimid-SchaunisiolTen oder 
Poly(nielh)acryliniid-Fonninassen Blahgraphit aufweisen, gelingt es Poly(melh)acrylimid-Schauiiistotl'e und 
Poly(inelh)acryliniid-Fonnmassen mil venninderter Entflammbarkeii zur Verfugung zu stellen, die eine geringe Rauch- 
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ent wick lung und cine geringe Warmeentwicklung zeigen. 

|0020) Durch die erhndungsgemaBcn Matinahmen werden u. a. insbesondere lolgcnde Vorteilc erzielt: 

- Die tlamnigeschutzien Poly (nielh) acryliinid-SchaumsiolYe bilden beim Vcrbrennen nur geringe Mengen an lo- 
xischen Gasen, wie TTCN, CO. NO N . H : S und SG 2 . 

- Durch die Verwcndung von Blahgraphil wird cine geringe Hnlilammbarkeit von Poly(mclh)acrylimiden und/oder 
Poly(inelh)acrylirnid-Schaunisioffcn erreichl. Die erhalienen KunslslotTc sind im allgemeinen selbstverloschend. 

- ErundungsgemaBe Zusammenscizungcn lassen sich kosiengunslig herslellen, da relaiiv teure Flaininschulzmitiel 
durch kosicngunsliges Blahgraphil ersetzt wird. 

ErfindungsgemaBe Poly(nicih>acrylimidc sowie Poly(nieth)acryliinid-Schauiiisioflc konnen kosiengunslig recy- 
ccll werden, da dcr Anieil an halogenierten Verbindungcn sehr gering geh alien werden kann. 

- Aus den Poly(nieth)acrylimidcn bzw. den Poly(iiielh)acryliniid-Schauiiisloflcn enislehen beim Verbrennen kcine 
oder nur sehr geringe Mengen an loxischen Halogenkohlenwassersloffen. 

- ErfindungsgemaBe Poly(inelh)acrylimid-Schauiiisioffe zeigen trotz verminderter Entflammbarkeil ausgezcich- 
neie mechanische Eigenschaflen. 

- Die erfindungsgemaB brandgeschulzten Poly(meth)acrylimid-Schaumslorle besichen den Brandtest fur Schie- 
nenfahrzeuge gem at! D1IM 54837. 

[0021] Das erfindungsgemaB zur Venninderung dcr Entflammbarkeil von Poly(melh)acrylimiden und/oder 
Poly(melh)acrylimid-SchaumslorTen vcrwendele Blahgraphil isi an sich bekannl. Blahgraphil. dehnl sich beim Erhilzen 
aus. Es wird angenommcn, daB diese Eigenschafi durch spczicllc Einlagerungen von Atomen oder Molekulen in die 
Schichlsiruktur der KohlensiorTverbindung erzeugl wird. Blahgraphil kann beispielsweise durch Umselzen von Graphil 
mil Schwefelsaure erhalten werden. Melhoden zur Herstellung von Blahgraphil sind unier anderem in US-A-3 574 644 
beschrieben. Ublicherweise liegl die Dichle von Blahgraphil im Bereich von 1,5 bis 2,1 g/cm 3 , die mitUere Teilchen- 
groBe bei 70 bis 2000 pin, insbesondere bei 100 bis 1000 urn, ohnc daB hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 
[0022] Vorzugsweise wird Blahgraphil in dererfindungsgemaBeri Zusammenselzung im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, 
besonders bcvorzugl, 5 bis 30 Gcw.-%, bezogen auf das Gcsamtgcwicht dcr Monomcrcn, eingeselzt, ohnc daB hierdurch 
cine Einschrankung erfolgen soil. Die obere Grenze ergibl sich cinerseits aus wi rise hafllic hen Uberlegungen, anderer- 
scits konnen die mechanischen Eigenschaflen nachleilig beeinfluBt werden. Mengen kleiner als 1 Gew.-% fuhren in vie- 
len Fallen nur zu ciner geringen Venninderung der Entflammbarkeil, falls keine weiteren Flammschulzmittel zugegeben 
werden. 

[0023] Die erfindungsgemaBe Zusammenselzung kann neben Blahgraphil weitere FlainmschutzmiUcI en thai! en, urn 
die Entflammbarkeil zusalzlich zu venriindem. Diese Flammschulzmittel sind in der Fachwelt weithin bekannl. Neben 
halogenhaltigen Flammschulzmitteln. die teilweise Anlimonoxide enthalten, konnen auch phosphorhaltige Verbindun- 
gen eingesetzt werden. Phosphorhaltige Verbindungcn sind aufgrund der besseren Recycelbarkeit der Kunststoffe bevor- 
zugl. 

[0024] Zu den Phosphorverbindungen gehoren unier anderem Phosphane, Phosphanoxide, Phosphoniumverbindun- 
gen. Phosphonate. Phosphite und/oder Phosphate. Diese Verbindun^en konnen organischer und/oder anorganischer Na- 
lur sein, wobei Derivate dieser Verbindungcn, wie beispielsweise Phosphorsaurcmonoesler, Phosphonsauremonoester, 
Phosphorsaurediesier, Phosphonsauredicster und Phosphorsaurelriesier sowie Polyphosphate umfaBt sind. 
[0025] Bcvorzugl sind Phosphorverbindungen der Fonnel CI) 

X-CH 2 -P(0)(OR) 2 (T), 

worin R gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl und Chlonnethy! sind und X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom, eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe R l OCO, worin R 1 Methyl, Ethyl oder Chlonnethyl bedeu- 
let, isi. 

[0026] Beispielc fur Phosphorverbindungen geniafi Fonnel (I) sind unter anderem Dimethylmethanphosphonat 
(DMMP), Diethylmeihanphosphonat, Dimethylchlonuelhanphosphonat, Dicthylchlormethanphosphonal, Dimethylhy- 
droxymethanphosphonat, Diethylhydroxymelhanphosphonat, Methoxycarbonyltnethanphosphonsauredimethylesier 
und Ethoxycarbonylnielhanphosphonsauredielhylester. 

[0027] Die Phosphorverbindungen konnen einzeln oder als Mischung eingeselzt werden. Hicrbei sind insbesondere 
Mischungen bevorzugl, die Phosphorverbindungen gemaB Fonnel (I) enthalten. 

[0028] Diese Verbindungcn konnen bis zu einem Anteil von 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewichl der Monomeren, 
eingeselzt werden, urn die Brandschutznormen zu erfullen. In bevorzugten Ausfuhrungsformen liegl dcr Anteil der Phos- 
phorverbindungen im Bereich von 1 bis 15 Gew.-%, ohnc daB hierdurch eine Beschrankung ertolgen soil. Beim Einsatz 
zunchmender Mengen dieser Vcrbindungen konnen sich die sonstigen theniiischen und mechanischen Eigenschaflen der 
Kunstsloft'e, wie beispielsweise die Druckfestigkeit, die Biegefestigkcit und die Wamiefonnbestandigkcit, verschlcch- 
tem. 

[0029] Durch die Verwendung von Blahgraphil zur Venninderung der Hnlflammbarkcit von Poly(uicth)acryliiniden 
oder Poly(mcth)acrylinnd-SchaumstolTcn lassen sich die Mengen an phosphor- oder halogenhaltigen Flainmschutzzu- 
salzen bei konslaniem LOT- Wert wesentlich minimicren, so daB dcr Kunststofl^ besonders guie mechanische und iheniii- 
sche Eigenschaflen aufweist. 

|0030] Von besonderem Inleresse sind Mischungen, die mindestens eine Phosphorvcrbindung und Blahgraphil aui wei- 
sen. Uberraschcnd wurde fesigestelll, daB dcrariige Gemische eine synergisiische Wirkung haben. 

[0031] Bevorzugl werden phosphorhaltige Flammschulzmittel und Blahgraphil in einem Massenyerhaltnis im Bereich 
von 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1, bezogen auf das Gewichl der Verbindungcn, verwendet, ohne daB hier- 
durch eine Beschrankung erfolgen soli. 
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[00321 Die vernundcrtc Hntfiammbarkcil kann beispielswcise durch die sog. LOf-wrte (Low. Oxygen Tndex) bc- 
slimini werden. Jc hohcre dcr LOI-Wert, deslo schwercr entflammbar ist das geprufte Material. Die LOI-Wertc konnen 
beispiclsweise gemaG ASTM Standard D 2863 beslinmil werden: Standard Method of Test for Flamniability of Plastics 
Using the Oxygen Index Method. Dcr LOI-Wert enlspricht einer Saucrsioff-S ticks toff-Gasmischung, bei der eine am 
oberen Ende angcziindelc Kunslstoffprohc, die als Fonukorper vorliegt, gerade noch vollstandig abbrennt. 
|0033| Verminderung bcdeutel hierbci cine Zunahme des LOI-Wcrtes durch Zugabe von Blahgraphil, bezogen auf den 
aus der Poly(nieth)acryIimid-Fonnmasse oder dem PoIy(nieth)acry]inud-SchaumstorT hergeslelllen Fonukorper ohne 
dieses Addiliv. Der LOI-Wert von unbehandelten Poly(nieih)acrylimid-Schaunisloffen betragi ca. 20. Itit allgenicinen 
kann daher von einer venninderten l-intllantnibarkeit bei LOJ-Werten grower als 22, bevorzugt groBer als 24 und ganz be- 
sonders bevorzugt groBer als 27 gesprochen werden, ohne daB hierdurch cine Beschrankung erfolgen soil. 
[0034] Die SchaumslolYc zeigen eine geringe Rauchentwicklung gemaB PAR 25.853 (c), AITM 2.0007 sowie eine ge- 
ringe Wanneentwicklung gemaB FAR 25.853 (c). Die Wanneentwicklung ist in besonderen Ausfiihrungsfonnen < 
1 60 kW/m 2 , vor7.ugswei.se < 140 kW/nr und besonders hevorzngt < 120 kW/irr. Des weiteren bestehen die Schaum- 
sloffe den vertikalen Beflammungstesl 60s gemaB FAR 25.853 (a) (1) (i). 

[0035J Daruber hinaus erflillen die Po!y(inet.h)acrylimid-SchaumstoiTe die Nonnen des Bran.dl.esls fur Schienenfahr- 
zeuge gemaB DIN 54837. Besondere Ausfiihrungsfonnen erfindungsgeniaBer Schaume erzielen eine Brennbarkeitsklas- 
sitizierung S4 gemaB DIN 54837. Die zerslorte Lange ist dementijprechend < 20 cm und die Nachbrenndauer < 10 s. 
Die Rauchent wicklungskiassc SR-2 wird ini Test gemaB DIN 54837 von besonderen Ausgestaltungen erreichu Dies be- 
deutct, daB die intcgralc Rauchgasdichte < 50% • min ist. Besonders bevorzugte Schaume erreichen Werte untcr 
25% • min. Daruber hinaus zeichnen sich besonders bevorzugte SchaumstolTe durch eine geringe Troplenbildung wah- 
rend des Brennens aus. So erreichen besonders bevorzugte Ausgestaltungen eine Einleilung in die Klasse ST2 gemaB 
dem Versuch nach DIN 54837. 

[0036] ErfindungsgcmaBe Zusammenselzungen zur Herslellung von Poiy(meth)acrylimid-Schaumstofl'en sind poly- 
merisierbare Mischungen, die zumindest cin, ublicherweise meist zwei oder mehr Monomere, wie beispiclsweise 
(Meth)acrylsaure und (Meth)acrylnilril, Treibmitiel, mindestens einen Polymerisationsinitialor und Blahgraphil enthal- 
ten. Diese Zusaiimienselzungcn werden zu Vorprodukten polymerisiert, aus denen durch Erwannen Poly(ineth)acryli- 
niid-Schaumstoffc entstchen. 

10037] Die in Klammem gesetzte Schreibweise soil ein optionales Merkmal kennzeichnen. So bedeutet beispielsvveise 
( Mem) aery 1 AcryL Methacryl und Mischungen aus bciden. 

10038] Die aus den erfindungsgemaBen Zusammenselzungen erhalllichcn Poly ( met h)acrylimid-Schaumstbfl : e wcisen 
wiederkehrende Einheiten auf, die durch Forme! (II) darstellbar sind. 
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R l und R 2 gleich oder verschicden Was sers toff oder eine Mcthylgruppc und R 3 WasserstofYoder ein Alkyl- oder Arylrest 
mil bis zu 20 Koh lens toff at omen bedeuten. 

[0039] Vorz.ugsweise bilden Finheiten der Struktur 01) mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% 
und ganz besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% des Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffs. 

[0040] Die Herslellung von Poly(nieth)acrylimid-HartschauinstorTen ist an sich bekannt und beispielsweise in GB- 
PS 1 078 425, GB-PS 1 045 229, DE-PS 18 17 156 (= US-PS 3 627 711) oder DE-PS 27 26 259 (= US-PS 4 139 685) 
offenbart. 

[0041] So konnen sich die Einheiten der Strukturfonnel (II) unter anderem beim Erhitzen auf 150 bis 250°C aus be- 
nachbarten Einheiten der (Meth)acrylsaure und des (Meth)acrylnitrils durch eine cyclisierende Isomerisierungsreaktion 
bilden (vgl. DE-C 18 17 156, DE-C 27 26 259, EP-B 146 892). Ublicherweise wird zunachst ein Vorprodukt durch Po- 
lymerisation der Monomeren in (jegenwart eines Radikalinitiators bei niedrigen Tempcraturen, z. B. 30 bis 60°C mil. 
Nacherhitzung auf 60 bis 120°C erzeugt , das dann durch Erhitzen auf ca. 180 bis 250°C durch ein enthaltenes Treibmitiel 
aufgeschauml wird (siehe EP-B 356 714). 

[O042J Hicrzu kann beispiclsweise zunachst ein Copolymerisat gebildet werden, welches (Meth)acrylsaure und 
(Meth)acrylnitril vor?.ugswcise in einem Molverhaltnis zwischen 1 : 4 und 4 : 1 aufweist. 

1 0043] Daruber hinaus konnen diese Copolymerisate weitere Monomereeinheilen enthalten, die sich beispiclsweise 
aus Estem der Acryl- oder Methacrylsaure, insbesondere mil niedrigen Alkoholcn mil l^t C-Atomen ? Styrol, Malein- 
saure oder deren Anhydrid. Itakonsaure oder deren Anhydrid, Vinyl pyrrol idon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid erge- 
ben. Der Anleil der Comonomeren, die sich nicht. oder nur schr schwer cyclisieren lassen. soil 30 Gew.-%, vorzugsweise 
20Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, nichi iibersieigen. 
[0044] Als weitere Monomere konnen in ebenfalls bekannter Weise geringe Mengen an Vcmctzern, wie z. B. Allyl- 
acrylat, Allylmethacrylat, Elhylcnglycoldiacrylat. oder -dimcthacrylat oder mehrwertige Metallsalze der Acryl- oder Mc- 
thacrylsaure, wie Magnesium-Methacrylat vorteilhaft verwendei werden. Die Mengenanteile dieser Vemetzcr liegen 
haufig im Bereich von 0,(X")5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gcsamtinenge an polymerisierbaren Mononieren. 
[0045] Des weiteren konnen Metallsalzzusatzc verwendei werden, die vielfach rauchgasmindernd wirken. Hierzu ge- 
horen unter anderem die Acrylale oder Methacrylale dcr Alkali- oder Erdalkalimetalie oder des Zinks, Zirkons oder 
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Bleis. Bevorzugt sind Na-, K-, Zn-, und Ca-(Melh)acryIat. Mengen von 2 bis 5 Gewichtslcilc der Mononieren bewirken 
eine dculliche Minderung dcr Rauchgasdichte bci der Brandprufung gemaB FAR 25.853a. 

[0046] Als Polymerisationsiniliaioren werden die an sich fur die Polymerisation von (Mcth)acrylalen ublichen vcr- 
wandl, beispielsweise Azoverbindungen, wie Azodiisobutyronitril, sowie Peroxide, wie Dibenzoylpcroxid oder Dilau- 
roylperoxid, oder mich anderc Peroxidvcrhindungen, wie beispielsweise l-Bnlylperoclanoal oder Perketale. wie auch ge- 5 
gebenenfalls Rcdoxinitiatorcn (vgl. hierzu beispielsweise H. Rauch-Punligam, Th. Volker, Acryl- und Melhacrylvcrbin- 
dungen. Springer, Heidelberg, 1967 oder Kirk-Olhmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 1, Seilcn 286 IT, 
John Wiley & Sons, New York, 1978). Bevorzugt werden die Polymerisationsiniliaioren in Mengen von 0,01 bis 
0,3 Gew.-%, bezogen aul das Gesamtgewichl der eingeselzten Mononiere, eingesetzl. 

10047] Gunstig kann es auch sein, Polymerisationsinitiatoren mil unicrschiedlichcn Zerfallseigenschaften bcziiglich 10 
Zeit und Temperatur zu kombinieren. Gut geeignel isl z. B. die gleichzeilige Verwendung von lerl.-Bulylperpi valat, lerl.- 
Butylperbenzoat. und tert.-Buiylper-2-elhylhexanoal oder von tert.-Butylperhenzoat, 2,2-Azobisisc-2,4-dimelhylvalcro- 
niiril, 2,2-Azobisisobulyronitril und Di-lert.-bulylperoxid. 

[0048] Die Polymerisation erfolgl vorzugsweise Liber Varianten der Subslanzpolymcrisation, wie beispielsweise das so 
genannie Kammerverfahren, ohne hierauf beschrankt zu sein. 15 
[0049] Das Gewichlsmittel des Molekulargewichts M w der Poly mere- ist vorzugsweise groBer als 1CP g/mol, insbeson- 
dere grolter als 3 x 10 6 g/niol, ohne daB hierdurch eine Einschrankung crfolgen soil. 

[0050] Zum Aufschaumen des Copolymerisats wahrend der Umwandlung in ein imidgruppenhahiges Polymer dienen 
in bekannler Weise Treibmitlel, die bei 150 bis 250°C durch Zersetzung oder Verdanipfung cine Gasphasc bilden. Treib- 
mittel mil AmidsLruktur, wie HarnstolT, Monomethyl- oder N,N'-DimethylhamslofT ? Fomiamid oder Monomethylforma- 20 
mid. setzen beim Zerfall Ammoniak oder Amine lrei. die zur zusalzlichcn Bildung von Imidgruppen beilragen konnen. 
Es konnen jedoch auch stickstofffreie Treibmitlel wie Ameisensaure, Wasser oder einwerligc aliphatische Alkohole mil 3 
bis 8 C-Atomen, wie 1-Propanol, 2-Propanol, n-Butan-l-ol, n-Buian-2-ol, Isobutan-l-ol,Tsobutan-2-ol, Pentanole unoV 
oder Hexanolc, verwendet werden. Die eingesetzte Treibmittelmenge richlel sich nach der gewunschten Schaumstofl 7 - 
dichte, wobei die Treibmitlel im Reaktionsansalz ublicherweise in Mengen von ca. 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 25 
Gesainlgewicht der eingeselzten Mononiere, verwendet werden. 

[0051] Des wcitcrcn konnen die Vorproduklc ubhchc ZusatzslolYc cnthaltcn. Hierzu gchorcn untcr andcrcm Antista- 
tika, Anlioxidanlien, Entfoniiungsmittel, Schmiermittel, FarbstolTe, Flammschutzmitiel, FlieBverbesserungstiiittel, Full- 
stoffe, Lichlslabilisatoren und organische Phosphorverbindungen, wie Phosphite oder Phosphonale. Pigmenie. Trenn- 
mittel, Verwitterungsschutzmitlel und Weichmacher. 30 
[0052] Leitfahige Partikel, die eine elektrostatische Aufladung der Schaumsloffe verhindern, sind eine weiterc Klassc 
von bevorzugten Zusatzstoften. Hierzu gehoren unter anderem Metall- und RuBpartikel, die auch als Fasern vorliegcn 
konnen, mil einer GroBe im Bereich von 10 nm und 10 mm, wie dies in EP 0 356 7 14 A 1 beschrieben ist. 
|0053] Daruber hinaus sind Antiabsetzmittel bevorzugte Zusatzstofl'e, da diese Stoffe die Zusammensetzungcii zur 
Herslellung von Polyacryliniid-Schaumsioffen wirkungsvoll stabilisieren. Hierzu gehoren unter anderem RuBe, bei- 35 
spielsweise KB EC-600 ,FD von Akzo Nobel, und Aerosile, beispielsweise Acrosil 200 von Degussa-Huls AG. 
[0054] Ein erfindungsgemaBer Poly(melh)acrylimid-Schaumslofl~kann beispielsweise dadurch hergestcllt werden, daB 
man eine Mi sc hung bestehend aus 

(A) 20-60 Gew.-% (Melh)acrylnitril, 40 
40-80 Gew.-% (Meth)acr> isaure und 

0-20 Gew.-% weitere vinylisch ungesattigte Mononiere, wobei die Besiandteile der Komponenlen (A) 100Gew.-% 
ergeben; 

(B) 0,5-15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenlen (A), eines Treibmitiels; 

(C) 1-50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenlen (A). Blahgraphit; 45 

(D) 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A), eines Polymerisationsinitiators; 

(E) 0-200 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A), ublichen Zusatzstofifen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte bei Temperaturcn von 150 bis 250°C 
schaumt. 

50 

[0055] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind PolY(nieth)acrylimid-Formmassen mil verminderter Ent- 
flammbarkeit, die Blahgraphit enthalten. Diese thernioplastisch verarbeitbaren Fomimassen weisen Poly(meth)acryli- 
mide mil hoher Warmefonnbeslandigkeit auf, welche beispielsweise durch Umsetzung von Polymethylmcthacrylat oder 
dessen Copolymeren mil primaren Aminen erhallen werden konnen. Siellverlretend fur die Vielzahl an Beispielen fur 
diese polymeranaloge Imidierung seien genannt: US 4 246 374, EP 216 505 A2, EP 860 821. Hone Wanneformbesian- 55 
digkeit laBt sich hierbei entweder durch Einsatz von Arylaminen (.IP 052221 19 A2) oder durch die Verwendung von spc- 
ziellen Comonomeren errcichen (EP561 230 A2, EP577 002 A 1). All diese Reaklionen ergeben feste Polymere, die 
zum Erhali eines Schaums in einem separaten zweilen Schritl aufgcschaumt werden konnen, wobei hierfiir in der Each- 
well gceignele Techniken bekannl sind. 

[0056] ErfindungsgemaBe Poly(nieth)acrylimid-Forniniassen enthalten als wesenllichen Bestandteil Blahgraphit. 'Vor- 60 
zugs weise wird dieser Bestandteil in den zuvor dargclegten Mengen cingesetzt. 

|0057] Daruber hinaus konnen diese Formmassen die zuvor genannten, oplionalen Zusatzstofl'e aufweisen. Ihre Aus- 
rustung mil Blahgraphit kann vor, wahrend oder nach der Polymerisation oder der Imidierung mil bekannten Vcrfahren 
erlblgen. 

[0058] Wie zuvor erwahnt konnen diese Formmassen mil Hilfe von bekannicn Techniken geschaumi werden. Hierzu 65 
konnen unter anderem die zuvor genannten Treibmitlel cingesetzt werden, die beispielsweise zu den Formmassen durch 
Compoundieren hinzu gegeben werden konnen. 

[0059] ErfindungsgemaBe Poly(melh)acrylimid-Schaumstoffe konnen mil Deckschichten vcrsehen werden, uni bei- 
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spiclswcisc die Fcsiigkeil zu crhohen. Daruber hinaus sind Schichi .werksioffc bckannt. die allein durch Wahl des Deck- 
materials einen gewisscn Flammschuiz bicien. Bei Verwcndung der crfindungsgeniaBcn Schauinstofte kann der Brand- 
schuiz der durch Verwcndung dieser VerbundwcrkslorTe erzicll wird, ctculHch verbessert werden. 

[0060] Als Deckschichi kann jedes bekannte fliichige Gebilde eingeselzl werden, das bei den zur Hersiellung der Ver- 
5 bundslruklur nolwcndigen VerarbeilungspHramelern. wie Druck und Tempcralur, slahil isi. Hicr/.u gehorcn ii. a. bci- 
spielsweise Folicn und/oder Blechc die Polypropylen, Polyester, Polycther, Polyamid, Polyurelhan, Polyvinylchlorid, 
PolymelhyJ(nielh)acrylal ? durch Hartung von Rcaklionsharzen, wie bei spiclswcisc Hpoxidharze (EP-Harze), Methacry- 
lalharzc (MA-IIarze), ungesalliglc Poly est erharze (UP-Harze), Isocyanalharze und Phenacrylalhar/c (PHA-Harze), Bis- 
iiiaJcinimidharze und Phenolharze, erhailenc Kunstslotfc. und/oder Melalie, wie bcispielsweise Aluminium, cnthalicn. 
it) Bevorzugi konnen des weiieren Malicn oder Bahnen als Deckschichi verwendel werden, die Glasfasem, Kohlcfasem 
und/oder Aramidfasern umfassen, wobei als Deckschichi auch Bahnen eingesetzl werden konnen, die einen mehrschich- 
ligen Aull)au aufweisen. 

[0061] Diese faserhalligen Bahnen konnen unter andercm als Prepregs auf die Schaumsioffe aufgebrachl werden. Dies 
sind mil hartbaren Kunslsioflen vorimpragnierle Faseruiatlen, meist Gl as fasenii alien oder Glasfilamenigewebe, die 
L5 durch Wamipressen zu Fonnleilen oder Halbzcug verarbeiiel werden konnen. Hierzu gehoren u. a. sog. GMT und SMC. 
[0062] Des weiieren sind auch kohlefaserverslarkle Kunstsloffe bekanni. die als Deckschichlen besonders geeignet 
sind. 

[0063] Vorzugsweise liegl die Dicke der Deckschichi mi Bereich von 0,1 bis 100 mm, bevorzugi im Bereich von 0,5 
bis 10 mm. 

20 [0064] Zur Verbesscrung der Haflung kann auch ein KlebsiolT eingeselzl werden. Je nach Malerial der Deckschichi ist 
dies jedoch nichl noiwendig. 

[0065] Die erfindungsgemaBen PolyCiiiell^acryliniid-Schaumslolil^ und insbesondcre die diese Schaumsioffe enthal- 
lenden Schichi werksioffc konnen bcispielsweise im Flugzeugbau und zum Bau von Schiffen oder Schieneniahrzeugen 
eingeselzl werden. 

25 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
Beispiel 1 

30 [0066] Zu einem Geinisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melhacrylsaure (56,2 Gew.-Teile) und 4380 g Melha- 
crylniiril (43,8 Gew.-Teile) wurden als Treibmittel 400 g (4 Gewichisieile) Isopropanol und 200 g (2 Gewichisieiie) 
Wasser zugeseizl . Des weiieren wurden der Mischung 5 g (0.05 Gew.-Teile) tert.-Bulylperbenzoat, 8 g (0,08 Gew.-Teile) 
2,2-Azobisiso-2,4-dimeiliylvaleroniiril, 5 g (0,05 Gew.-Teile) 2,2-Azobisisobutyronirri! und 5g (0,05 Gew.-Teile) Di- 
teri.-butylperoxid als Iniiiatoren beigeftigt. Daruber hinaus wurden dem Geniisch 1000 g (10,0 Gew.-Teile) Dimethylme- 

35 thanphosphonat (DMMP) und 1500 g (15.0 Gew.-Teile) Blahgraphit (Nord Min 250 von Nordmann, Rassman 
GmbH&Co.) als Flanimschulzmiltel zugefugl. SchlieBlich enlhiell die Mischung 40 g (0,40 Gew.-Teile) Trennmiltel 
(PAT 1037). 70 g (0.70 Gew.-Teile) ZnO und 140 g (1.4 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 
[0067] Diese Mischung wurde 92 h bei 40°C in einer aus zwei Glasplallen der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- 
ken Randabdichtung gebildeien Kammer poiymerisien. AnschlieBend wurde das Polymerisai zur Endpolvnierisaiion 

40 1 7,25 h einem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unlerworlen. Die darauffolcende Schaumune erfoieie 
3 h bei 193°C. fc fc 

[0068] Der so erhailenc Schaumsloff wies ein Raumgewichl von 48 kg/m^ auf. 

[0069] Dieser Schaumsloff wurde anschlieBend verschiedenen Brandversuchen unlerworlen. Hierzu gehorien der Ver- 
tikalicst 60s gemaB FAR 25.853 (a) (1) (i) sowie der Rauchgasdichieversuch nach FAR 25.853 (c), AITM 2.0007. Dar- 
45 uber hinaus wurde der Brandlesl fur Schienenfahrzeuge gemaB DIN 54837 sowie eine Analyse der Rauchgase auf toxi- 
sche Bestandleile gemaB AITM 3.0005 durchgefuhrl. Die crhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Beispiel 2 

[0070] Zu einem Geniisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melhacrylsaure (56,2 Gew.-Teile) und 4380 g Melha- 
crylnitril (43.8 Gew.-Teile) wurden als Treibmiitel 400 g (4 Gewichisieile) Isopropanol und 100 g (1 Gewichlsieil) Was- 
ser zugeseizl. Des weiieren wurden der Mischung 5 g (0,05 Gew.-Teile) terl.-Bulylperbenzoal, 8 g (0.08 Gew.-Teile) 2,2- 
Azobisiso-2.4-dimelhylvaleronitril, 5 g (0,05 Gew.-Teile) 2,2-Azobisisobutyronilril und 5 g (0,05 Gew.-Teile) Di-ler7- 
bulylperoxid als Iniliaioren beigefugl. Daruber hinaus wurden dem Geniisch 1000 g (10,0 Gew.-Teile) Dimcthylme- 
55 lhanphosphonal (DMMl 3 ) und 1500 g (15,0 Gew.-Teile) Blahgraphit (Nord Min 250 von Nordmann, Rassman 
GmbH&Co.) als Flammschuiziniitel zugefugt. SchlieBlich enlhiell die Mischung 40 g (0,40 Gew.-'leile) Trcnnmitiel 
(PAT 1037), 70 g (0,70 Gew.-Teile) ZnO und 140 g (1 A Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 
[0071] Diese Mischung wurde 92 h bei 40°C in einer aus zwei Glasplallen der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- 
ken Randabdichtung gebildeien Kanuncr poiymerisien. AnschlieBend wurde das Polymerisai zur Endpolymerisalion 
17,25 h einem von 40°C his 115°C reichenden Temperprogramm unlerworlen. Die darauffblcende Schaumuni? erfoleie 
2 h bei 195°C. fc 
[0072] Der so erhailenc Schaumsloff wies ein Raumgewichl von 55 kg/m 3 auf. 

[0073] Dieser Schaumsloff wurde einer Unlersuchung der Warmeenl wicklung gemaB FAR 25.853 (c) unierzogen 
|0074] Die erhallcnen Dalen sind in Tabelle 1 aufgefuhrl. 

Beispiel 3 

[0075] Zu einem CJemisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melhacrylsaure (56,2 (Jew-Teile) und 4380 g McUia- 
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crylni.nl (43,8 Gew.-Teilc) warden als Trcibn.iuel 4(J() g (4 GewichLsteilc) Isopropanol und 100 g (1 Gcwich.sMeil) Was- 
ser zugeseizl. Des weiteren warden der Mischang 5 g (0.05 Gew.-Teilc) ,er,-Buty perbenzoai, 8 B «^^™f> J* 
Azobisiso-^ 4-dimethylvaleroniml, 5 g (0.05 Gew.-Teile) 2.2-Azob.s.sobutyron.inl und 5 g (0,05 Gcw.- leile) Di-iert.- 
b^^r/als SSren beigefag. Daruber hinaas warden den, Gemisch 1000 g (10,0 Gew/leile) Dnnethylme- 
S^phonr SvIMP) and 1000 g (10.0 Gew.-Teile) Bliihgraphi. (Nord Min 250 von Nordmann Rassman 
gJh&Co" als Flammschutzmittel -/agcfagl. SchlieBlich en.hiel. die Mischang 40 g (04 0 Gew-TWe, Trennnnuel 
SaT 1037) 70 e (0 70 Gew.-Teile) ZnO und 130 g (1.3 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel) 
0076 Diese Mischung wurde ers. 21 h bei 38°C und danach noch 48 h bei 39%' in einer aus zwe, GlasplaUen der 
GroBe 50 • 50 cm und einer 2.2 cm dicken Randabdichlung gebilde.en Ka.n.ner polyn.ens.ert. AnschlieBend wurde das 
Polyn.erisa. zur Endpolymerisaiion 17.25 h einem von 40»C bis 115"C reichenden Temperprogramm unierworlen. D.e 
darauffoigende Schaumung erfolgle 2 h bei 1 95°C. , 

10077] Der so erhallene Schaumsloff wies ein Raumgewich. von 50 kg/m aul jrv ^ , „ , kal , 

[0078] Dieser Schaumsloff wurde den Versuchen unlerzogen. die in Tabelle 1 dargeleg. s,nd. D.ese Tabelle en.halt 
ebcnfalls die erhallenen Dalen. 

Beispiel 4 

[0079] Zu einem Gen.isch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melhacrylsaure (56,2 Ciew.-Teile) and 4380 g Meiha- 
crylni ril (43.8 Gew.-Teile) wurden als Treibmiuel 400 g (4 Gewich.s.eile) Isopropanol und 200 g (2 Gcw,ch. S .e. e) 
Wasser zugese.zt. Des wei.eren wurden der Mischung 5 g (0.05 Gew.-Teile) lert.-Bu.ylperbenzoat 8 g(0 08 Gew-leOe) 
2.2-Azobisiso-2,4-dimcthylvaleronilril, 5 g (0,05 Gew.-Teile) 2,2-Azobisisobutyron.tnl und 5 g (0.05 Gew.-Teilc) D.- 

lert.-butylperoxid als Iniliatoren beigefiigl. .... . ■ , . /ni j k /iDi „„a 

100801 Daruber hinaus wurden den. Gcmisch 1000 g (10,0 Gew.-Teile) Dime.hylme.hanphosphona. (DMMP) und 
''OOO c P0 0 Gew.-Teile) Blahgraphil (Nord Min 250 von Nordn.ann. Rassn.an GmbH&Co.) als Flanui.schul2n.Utel zu- 
gefUgf SchheBlich enthiell. d.e Mischung 40 g (0.40 Gew.-Teile) Trennmiuel (PAT 1037), 70 g (0,70 Gew.-Te.le) ZnO 
und 130 g (1.3 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 

100811 Diese Mischung wurde 7 1 h bei 40°C in einer aus zwei GlasplaUen der GroBc 50 • 50 cm und cincr cm dik- 
ken Randabdichlung gebilde.en Kammer polymerisierl. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur EndpolymensaUon 
1 7.25 h einem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unierworfen. Die darauttolgende Schaumung ertolgie 
2h "bei 190°C. _ i/3 r 

[0082] Der so erhallene Schaumsloff wies ein Raumgewich. von 5_ kg/m aul ^ m „ m „„,u a i, 

[0083] Dieser Schaumsloff wurde den Versuchen unlerzogen. die in Tabelle 1 dargeleg. sind. Diese Tabelle en.halt 
ebenfalls die erhallenen Dalen. 

Beispiel 5 

[0084] Zu einem Gemisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melhacrylsaure (56.2 Gew.-Teile) und 4380 g Me.ha- 
crvlni.ril (43.8 Gew.-Teile) wurden als Treibmiuel 400 g «4 Gewich.s.eile. Isopropanol and 200 g 2 Gewichts.e, e 
Wasser zugese.zt. Des weiteren wurden der Mischung 5 g (0.05 Gew.-Teile) .er..-Bu.ylperbenzoa. 8 g (0 08 ^ew -leile) 
-> o.Azobisiso-2.4-dime.hylvaleroni.ril. 5 g (0.05 Gew.-Teile) 2.2-Azobisisoba.yron.ini und 5 g (0.05 Gew.-Teile) Di- 
rjrt -bu.vlperoxid als Initiatoren beigefugt. Daruber hinaus warden den. Gen.isch 1000 g (10,0 Oew^-Teile) Dimethylme- 
thanpho'sphonat (DMMP) und 2000 g 20.0 Gew.-Teile) Bliihgraphi. (Nord Min 250 von Nordmann Rassman 
SbH&Ca.) als Flammschutzmiuel zugefugt. SchlieBlich en.hiel. die Mischung 40 g (0,40 Gew.-Teile) Trennnnuel 
(PAT 1037) 70 g (0.70 Gew.-Teile) ZnO und 140 g (1,4 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 
[0085] Diese Mischung wurde 92 h bei 40°C in einer aus zwei GlasplaUen der GroBe 50 • 50 cm and einer 2.. cm d.k- 
ken Randabdichlung gebilde.en Kammer polymerisierl. AnschlieBend wurde das Polymensa. zur Endpolymensa ion 
17.25 h einem von 40°C bis 115°C reichenden Temperprogramm unierworfen. Die darauttolgende Schaumung ertolgie 

3hbei 193 U C. 3 
[00861 Der so erhallene Schaumsloff wies ein Raunigewichl von 5b kg/m aut. 

[0087] Dieser Schaumsloff wurde den Versuchen unlerzogen, die in Tabelle 1 dargeleg! sind. Diese Tabelle enthalt. 
ebenfalls die erhallenen Dalen. 

Beispiel 6 

[0088] Zu einem Gemisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Me.hacrylsaurc (56,2 und 438 ° * J^?- 

crvlni.ril (43.8 Gew.-Teile) warden als Treibmiuel 500 g (5 Gewich.s.eile) Isopropanol und 200 g (2 Gewich s.e.le) K>r- 
n.amid zugese.zi. Des wei.eren wurden der Mischung 5 g (0.05 Gew.-Teile) .en.-Ba.ylperbcnzoai. 8 g (0 ,08 ^W--TeUej 
o o. Azob iti S o-2.4-din.e.hylvaleronitril, 5 g (0.05 Gew.-Teilc) 2.2-Azobisisobu.yronilnl und 5 g (0,05 Gew.-Te.le) Di- 
r G rt -bu.ylpcroxid als Initiatoren beigefiigl. Daruber hinaus wurden den. Gemisch 1000 g (10,0 Gew.-Te.le) D.methylme- 
Ihanphosphonal (DMMP) und 2500 g (25.0 Gew.-Teile) Bliihgraphi. (Nord Min 250 von Nordn.ann, Rassman 
GmbH&Co.) als Flamnischuizini.lel zugefugt. ^ 
[0089] SchlieBlich en.hiel. die Mischung 40 g (0.40 Gew.-Teile) Trennmiuel (PAT 1037). 30 g (0.30 Gew.-Teile) ZnO 
und 120 a (1,2 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 

100901 Diese Mischung wurde 92 h bei 40"C in einer aus zwei GlasplaUen der GroBe 50 • 50 cm und einer - cm d.k- 
ken Randabdichlung gebilde.en Kammer polvmcrisieri. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolyn.ensai.on 
1 7.25 h einen. von 40°C bis 1 1 5°C reichenden Temperprogramm unierworfen. Die darauttolgende Schaumung ertolgie 

[0091] 'Ser'so erhallene Schaunustoff wies ein Raumgewicht von 95 kg/n. 3 auf. Dieser Schaumsloff wurde den Versu- 
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chcn unicr/ogen, die in Tabclle 1 dargelegi sincl. Diese Tabelle enthali ebenfalls die erhallenen Dalen. 



Bcispiel 7 

5 |0092J Zu einem Gcinisch aus glcichen Mol-Teilen an 5620 g Mclhacrylsiiurc (56,2 Gew.-Teile) nnd 4380 g Melha- 
crylniiril (43,8 Gew.-Teile) wurden als Treibmitiel 500 g (5 Gewichisleile) Jsopropanol und 2()(J g (2 Gewichisleile) 
Wasser zugesetzi . Des weileren wurden der Mischung 5 g (0,05 Gew.-Teile) leri.-Buiylperbcnzoai, 8 g (0,08 Gew.-Teile) 
2,2-Azobisiso-2,4-diinethylvaleroniiril, 5 g (0,05 Gew.-Teile) 2,2-Azobisisobulyronitril und 5g (0,05 Gew.-Teile) Di- 
lerl.-buiylperoxid als Iniliaioren beigcrugi. Daruber hinaus wurden dem Gemisch 1 000 g (10,0 Gew.-Teile) Dimelhylme- 
10 ihanphosphonat (DMMP) und 2500 g (25,0 Gew.-Teile) Blahgraphit (Nord Min 250 von Nordmann, Rassnmn 
Gmbll&Co.) als Flammschulzmillel zugefugt. SchlieBlich enlhieli die Mischung 40 g (0,40 Gew.-Teile) Trennmiuel 
(PAT 1037), 70 g (0,70 Gew.-Teile) ZnO und 150 g (1,5 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 
|0093] Diese Mischung wurde 68 h bei 39,5°C in einer aus zwei Glasplallen der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Rammer polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisalion 
5 17,25 h einem von 40°C bis 115°C reichenden Temperprogramm unlerworfen. Die darauffolgende Schauinung erfolgle 
2 h bei 1 95°C. " £ 

[0094] Der so erhallene SchaumslorT wies ein Raumgewicht von 97 kg/m 3 auf. 

10095J Dieser Schaumsioff wurde den Versuchen unterzogen, die in Tabelle 1 dargelegi sind. Diese Tabclle cnihak 
eben falls die erhallenen Daten. 

Bcispiel 8 

[0096] Zu einem Gemisch aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Melliacrylsaure (56,2 Gew.-Teile) und 4380 g Metha- 
crylnifril (43,8 Gew.-Teile) wurden als Treibmiltei 500 g (5 Gewichtsteile) Isopropanol und 200 g (2 Gewichisleile) 
Wasser zugeselzr. Des weiteren wurden der Mischung 5 g (0,05 Gew.-Teile) ieri.-Butylperbenzoat., 8 g (0,08 Gew.-Teile) 
2,2-Azobisiso-2,4-dimelhylvaleroni(ril, 5 g (0,05 Gew.-Teile) 2,2-Azobisisobulyronilril und 5 g (0,05 Gew.-Teile) Di- 
icn.-bulylpcroxid als Iniliaioren bcigcfugl . Daruber hinaus wurden dem Gemisch 1 000 g (10,0 Gcw.-Tcilc) Dimcihylmc- 
thanphosphonat (DMMP) und 2500 g (25,0 Gew.-Teile) Blahgraphil (Nord Min 250 von Nordmann, Rassman 
GmbH&Co.) als Flammschulzmillel zugefugt. SchlieBlich enthiell die Mischung 40 g (0,40 Gew.-Teile) Trennmiuel 
(PAT 1037), 30 g (0,30 Gew.-Teile) ZnO und 120 g (1,2 Gew.-Teile) RuB (KB 600 EC von Akzo Nobel). 
[0097] Diese Mischung wurde 92 h bei 39,5°C in einer aus zwei Glasplallen der GroBc 50 • 50 cm und einer 2,2 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polynierisierl. AnschlieBend wurde das Polymerisal zur Endpolymerisalion 
17,25 h einem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unlerworfen. Die daraurToleende Schaumune erfolgle 
2 h bei 185 n C. ~ & 

1 0098] Der so erhallene Schaumsioff wies ein Raumgewicht von 146 kg/m 3 auf. Dieser Schaumstofif wurde den Versu- 
chen unterzogen, die in Tabelle 1 dargelegi sind. Diese Tabelle enthalt ebenfalls die erhallenen Dalen. 



Beispiel 9 

[0099] Zu einem Gemisch aus 6140 g (61,4 Gew.-Teile) Methacrylsaure und 3860 g (38,6 Gew.-Teile) Meihacrylnilril 
wurden als Treibmitiel 360 g (3.6 Gewichisleile) Fonnamid und 360 g (3,6 Gewichisleile ) Wasser zugeseizt. Des weile- 
ren wurden der Mischung 6,9 g (0,069 Gew.-Teile) tert.-Butylperbenzoat, 3,9 g (0,039 Gew.-Teile) tert.-Butylperpivalal 
3,9 g (0,039 Gew.-Teile) tert.-Buiylper-2-ethylhexunoat und 9, 9 g (0,099 Gew.-Teile) Cumylperneodecanoal als Inilia- 
ioren beigctiigt. Daruber hinaus wurden dem Gemisch 990 g (9,90 Gew.-Teile) Dimethylmethanphosphonat (DMMP) 
und 990 g (9,90 Gew.-Teile) Blahgraphit (Nord Min 250 von Nordmann, Rassman GmbH&Co. ) als Hamnischutzmittel 
zugelligl. SchlieBlich enthiell die Mischung 15 g (0,15 Gew.-Teile) Trennmiuel (PAT 1037), 70 g (0,70 Gew.-Teile) ZnO 
und 337 g (3,37 Gew.-Teile) Acrosil (Aerosil 200 von Degussa-Huls AG). 

10100] Diese Mischung wurde 92 h bei 40"C in einer aus zwei Glasplallen der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- 
ken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisalion 
17,25 h einem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unierworien. Die darauftbleende Schaumune erfolgle 
3 h bei 200°C. " h 

[0101] Der so erhallene Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 40 kg/m 3 auf. Dieser Schaumsioff wurde den Versu- 
chen unterzogen, die in Tabelle 1 dargelegi sind. Diese Tabelle enthalt ebenfalls die erhallenen Daten. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0102] Ein Schaumsioff mil einem Raumgewichl von 71 kg/m 3 wurde gemaB DE 33 46 060 hcrgestelll, wobei 
10 Gew.-Teile DMMP als Flammschulzmillel cingeselzt wurden. 

[0103] Hierzu wurden einer Mischung aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g (56,2 Gewichisleile) Methacrylsaure und 
4380 g (43,8 Gewichisleile) Meihacrylnilril 140 g (1 ,4 Gewichisleile) Formamid und 135 g (1,35 Gewichtstcile) Wasser 
als Treibmitiel zugeseizt. Des weileren wurden der Mischung 10,0 g (0,100 Gew.-Teile) terl.-Bulylperbenzoat 4 0g 
(0,0400 Gew.-Teile) tert.-Butylperpivalal, 3,0 g (0,0300 Gew.-Teile) lert.-Bul.ylper-2-elhylhexanoat und *10,0 g 
(0, 1000 Gew.-Teile) Cumylpemeodecanoat als Iniliaioren beigefiigt. Dariibcr hinaus wurden dem Geniisch 1000 g 
(10,00 Gew.-Teile) Dimethylmelhanphosphonal (DMMP) als Flammschulzmillel zugefugt. SchlieBlich enlhieli die Mi- 
schung 20 g (0,20 Gew.-Teile) Trennmiuel (MoldWiz) und 70 g (0,70 Gew.-Teile) ZnO. 

[0104] Diese Mischung wurde 92 h bei 40°C in einer aus zwei Glasplallen der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- 
ken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisalion 
17,25 h einem von 4()°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unterworten. Die darauffolgende Schauinung erfolgle 
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2hbci215°C. , , 

101051 DcrsoerhaliencSchaumslolTwieseinRaunigcwichi von 71 kg/m aui. 

|0106] Dieser SchaumsiolT wurdc den Versuchcn unlerzogen, die in Tabelle 1 dargelegi smd. Dicse label le cnthall 
eben falls die erhaltenen Dal en. 

Vcrgleichsbeispicl 2 

101071 Hierzu wurden einer Mischung an 5700 g (57,0 Gewichisieile) Methacrylsaure und4300 g (43X> Gewichisieile) 
Melhacrylnilril 140 g (1,4 Gewichisieile) Honiiamid und 135 g (1/35 Ciewichistcile) Wasser als TreibnnUel zugcselzL 
Des weiieren wurden der Mischung 10,0 g (0,100 Gew.-Teile) leri.-Buiylperbenzoai, 4,0 g (0,040 Gew.-Teile) ten -Bu- 
tvlDerpivalat 3,0 g (0,030 Gew.-Teile) ierl.-Buiylper-2-elhylhexanoat und 10 g (0,100 Gew.-Teile) Cumylperneodeca- 
noaT als Initiator beigefugu Daruber hinaus wurden dem Geniisch 1000 g (10,00 Gew.-Teile.) Diniethylme- 
thanphosphonat. (DMMP) als Flammschury.miu.el zugefugl.. SchlieBlich enlhiell die Mischung 15 g (0,15 Gew.-Teile) 
Trennmiuel (PAT) und 70 g (0,70 Gew.-Teile) ZnO. 

rOlOSI Diese Mischung wurde 92 h bei 40°C in einer aus zwei Glasplatien der GroGe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- u 
ken Randabdichtung gebildeien Kammer polvmerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymensation 
17,25 h einem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unlerworten. Die darauffolgende Schaumung erfolgte 

2hbei220°C. 3 . 

[0109] Der so crhaltenc SchaumsiolT wies ein Raumgewichl von 5 1 kg/m aul . 

10110] Dieser SchaumsiolT wurde den Versuchen unlerzogen, die in Tabelle 1 dargelegt sind. Diese Tabcile entnali 20 
eben falls die erhallencn Dal en. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0111] Es wurde im Wescnilichen verfahren, wie im Fall des Vergleichsbeispiel K auBer das die Schaumung bei 210°C 
erfolglc uruldas Raumgewichl des erhalienen Schaumcs daraufhin 110 kg/m belrug. 

|0112| Dieser SchaumsiolT wurde den Versuchcn unlerzogen, die in Tabelle 1 dargelegi sind. Dicse Tabelle cnthall 
ebenfalls die erhallencn Daten. 
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Tabelie 1 




55 [0113| Die dargelegien Werfe zeigen dcutlich, daB die erfindungsgemaG flammgeschutzlen Poly(melh)acryIimid- 
Schaumslofle die zu vor dargelegien Brandtesis hervorragend erfullen. Jiesonders uberraschend isi die geringe Zunahme 
der Warmeeni wicklung bei SchaumsioiTen mil hoheni Raumgewicht. 

Paienlanspruche 

1. Zusammenseizung zur Mcrstellung von Pbly(nieih)acryliniid-Schaunistoffcn mil venninderter Enlflamnibarkeii, 
dadurch gckcnnzeichnct daB die Zusammenseizung Blahgraphil aufweist. 

2. Zusammenseizung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daR die Zusammenseizung 5 bis 50Gew.-% 
Blahgraphil, bezogen auf das Gewichl der Monomeren, aufweisl. 

3. Zusammenseizung gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnei, daR die Zusammenseizung weiiere 
Flammschulzmittel en I halt. 

4. Zusammenseizung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnei, daB das weiiere Flammschulzniitlel eine Phos- 
phorverbindung isl. 
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5 Zusammcnsetzung gemaB Anspruch 4, dadurch gekcnnzeichnet, daB die Phosphorverbindung aus Phosphanen, 

Phosphanoxiden, Phosphoniumverbindungen, Phosphonaien, Phosphiten und/oder Phosphalcn ausgewahll isi. 

6. Zusammcnsetzung gemaB Anspruch 4 ? dadurch gckennzeichncu daB eine Phosphorverbindung dcr Fonnel (I) 

X-C:H 2 -P(0)(OR) 2 (I), 5 

worin R glcichc oder verschicdenc Reslc aus dcr Gruppe Methyl., Elhyl und Chlomicihyl sind und X ein Wasser- 
sioff- oder Haiogenatom, eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe R l O-CO, worin R 1 Methyl, Elhyl oder Chlorme- 
thyl bedeutct, isl, als Wei teres FlammschuizniiUcI eingesetzt wird. 

l' Poly(mem)acrylimid-Fonnmassc zur Hersiellung von Formkorpcrn mil veniiinderier Entflammbarkcit, dadurch to 
gekennzeichnel, daB die Formmasse Blahgraphit enthalt. 

8. Formkorper hergestelll. aus einer Formmasse gemaB Anspruch 7. 

9. Poly(mcth)acrylimid-SchaumstorTerhattlich durch Poly men sieren und Schaumcn einer Zusammensetzung ge- 
maB einein oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 oder durch Schaumen einer Foniunasse gemaB Anspruch 7. 

10. Verfahren zur Hersiellung eines Poly(meth)acrylimid-Schaumsloffes gemaB Anspruch 9 ? dadurch gekenn- 15 
zeichnel, daB man eine Mischung bestehend aus 

(A) 20-60 Gew.-% (Meth)acrylnitril, 
40-80 Gew.-% (Meth)acrylsaure und 

0-20Gew.-% weitere vinylisch ungesalligle Monomcre, wobei die Bcsiandteile der Komponenten (A) 
100 Gew.-% ergeben; 

(B) 0,5-15 Gew.-%, bezogen auf das Gcwichl der Komponenten (A), eines Treibmittels; 

(C) 1-50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A), Blahgraphit; 

(D) 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht dcr Komponenten ( A), eines Polymerisationsinitialors; 

(E) 0-200 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A), ublichen ZusatzstoiTen 
zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte bei Temperaturen von 150 bis 250°C 
schaumi. . 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekcnnzeichnet, daB als Trcibmitlcl ein aliphatischcr Alkohol mil 3 bis 
8 Kohlenstoffatomen, Hamstoff, Monomelhyt- oder RN'-Dimethylharnstoff eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnel, daB als Zusatzstoff ein Antiabsetzmittel ein- 
gesetzt wird. . i 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekcnnzeichnet, daB RuB oder Aerosil als Antiabsetzmittel eingesetzt 

wird. 

14. Schichtwerkstoff enthaltend eine Schichl eines Poly(meth)acrylimid-Schaumstoftes gemaB Anspruch 9. 
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